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Die folgenden Angaben slnd den vom Anmelder efngereichten Untorlagen entnommen 

(3) Copolymere auf Basis von ungesattigten Mono- Oder Dicarbonseure-Derivaten und 
Oxyalkylenglykol-Alkenylethern, Verfahren zu deren Herstellung und ihre Verwendung 

@ Es werden Copolymere auf Basis von ungesattigten 
Mono- oder Dicarbonsaure-Derivaten, Oxyalkylenglykol- 
Alkenylethern, vinylischen Polyalkylengiykol-, Polysilo- 
xan- oder Ester- Verbindun gen beschrieben sowie deren 
Verwendung a Is Zusatzmittel fur waSrige Suspensionen 
auf Basis von mineralischen oder bituminfisen Bindemit- 
teln. Die Copolymere verleihen waftrigen Baustoffsus- 
pensionen ausgezeichnete Verarbeitungseigenschaften 
auch in geringster Dosiemng, ohne die Festigkeitsent- 
wicklung zu verzogern. AuBerdem fuhrt eine extreme Ab- 
senkung des Wasser/Bindamittel-Anteils mit den erfin- 
dungsgemafcen Copolymeren noch zu hochflieSfahigen 
Baustoffen, ohne dafc es zu einer Segregation von einzel- 
nen Bestandteilen der Baustoffmischung kommt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Copolymere auf Basis von ungesattigten Mono- oderDicarbonsaure-Derivaten und 
Oxyalkylenglykol-Alkenylethcrn, Verfahren zu deren Herstellung sowie die Verwendung dieser Copolymere als Zusatz- 
5 mitlel fur waBrige Suspensionen anorganischer oder organischer FestslofTe. 

Es ist bekannt, daB man wMBrigen Aufschlarnmungen von pulverfbmiigen anoiganiscbcn odcr organischen Substan- 
zen wie Tonen, Porzellanschlicker, Silikatmehl, Kreide, RuB, Gesteinsmehl, Pigmenten, Talkum, Kunststoffpulvern und 
hydraulischen Bindemitteln zur Verbesserung ihrer Verarbeitbarkeit, d. h. Knelbarkeit, Streichfahigkeit, Spritzbarkeit, 
Pumpbarkeit oder FUeBfahigkeit, oft Zusatzmittel in Form Yon Dispeigiermitteln zusetzt Diese in der Regel ionische 

10 Gruppen enthaltenden Zusatzmittel sind in der Lage, Feslsloffagglomerate aufzubrechen, die gebildeten Teilchen zu di- 
spergieren und auf diese Weise die Verarbeitbarkeit spezicll von bocbkonzentrierten Suspensionen zu verbessern. Dieser 
Effekt wird gezielt auch bei der Herstellung von Baustoffmischungen, auf der Basis vonZement, Kalk sowie calcium- 
sulfatbasierenden hydraulischen Bindemitteln ggf. auch im Gemisch mit organischen (z. B. bituminosen) Anteilen und 
weiterhin fUr keramische Massen, Feuerfestmassen und Olfeldbaustoffe ausgenutzt, 

IS Um diese Baustoffmischungen auf der Basis der genannten BindexniUel in eine gebrauchsfertige, verarbeilbare Form 
zu uberfUhren, ist in der Regel wesentlicb mehr Anmachwasser erforderlich, als fur den nachfolgenden Hydratauons- 
bzw. ErhartungsprozeB notwendig ware, Der durcb das OberschUssige, spater verdunstende Wasser gebildcte Hohlraum- 
anteil im Baukorper fOhrt zu significant verse hlechLerten mechanischen Festigkeiten und BestMndigkeiten. 
Um diesen Uberschiissigcn Wasseranteil bei einer vorgegebenen Verarbeitungskonsistenz zu reduzieren und/oder die 

20 Vcrarbeitbarkeit bei einem vorgegebenen Wasser/Bindenuttel-Verhaltnis zu verbessern, werden Zusatzmittel eingesetzt, 
die im allgemeinen als Wasserreduktions- oder FlieBmittel bezeichnet werden. Als derartige Mittel sind vor allem Poly- 
kondensationsprodukte auf Basis von Naphthalan- oder Alkylnaphthalinsulfonsauren (vgL EP-A214412) bzw. Sulfon- 
sauregruppen enthaltende Melarnin-Formaldehydharze (vgL DE-PS 16 71 017) bekannt. 
Nachteilig bei diesen Zusatzmitteln ist die Tats ache, daB ihre ausgezeichnete verfltlssigende Wirkung insbesondere im 

25 Betonbau nur Uber eine kurze Zeitspanne bestehen bleibt. Der Abfall der Verarbeitbarkeit von Betonmischungeo 
("Slump-loss") in kurzer Zeit kann insbesondere dort zu Problemen ftihren, wo zwischen Herstellung und Einbau des 
Frischbetons, bspw, bedingt durch lange F5rder- und Transportwege, ein grofier Zeitraum liegt. 

Ein zusatzliches Problem ergibt sicb bei der Anwendung derartiger FlieBmittel im Bergbau und im Innenbereich 
(Gipskartonplatlentrocknung, AnhydritflieBestrich-Anwendungen, Betonfertigteilherstellung)» wo es zur Freisetzung 

30 des in den Produkten herstellungsbedingt enthaltenden toxischen Formaldehyds und damit zu betrachtlichen arbeitshy- 
gienischen Belastungen kommen kann. Aus diesem Grund wurde auch schon versucht, stattdessen formaldebydfreie Be- 
tonflieBmittel aus Maleinsauremonoestem und Styrol bspw. entsprechend der EP-A 306 449 zu entwickeln. Die FlieB- 
wirkung von Betonmischungen kann mit Hilfe dieser Zusatzmittel iiber einen ausreichend langen Zeitraum aufrechter- 
halten werden, jedoch geht die ursprttnglich vorhandene, sehr hohe Dispergierwirkung nach Lagerung der wSBrigen Zu- 

35 bereitung des FlieBmittels, bedingt durch die Hydrolyse des polymeren Esters, sehr schnell verloren. 

Dieses Problem tritt bei FlieBmitteln aus Alkylpolyethylenglykolallylethern und Maleinsaureanhydrid entsprechend 
der EP-A 373 621 nicht auf. Jedoch handelt es sich bei diesen Produkten, ahnlich wie bei den zuvor beschriebenen, um 
oberflachenaktive Verbindungcn, die unerwttnscht hohe Anteile von Luftporen in die Betonmischung einfilhren, woraus 
EinbuBen bei der Fertigkeit und BestSndigkeit des erharteten Baustoffs resultieren. 

40 Aus diesem Grund ist es erforderlich, den wMfirigen LOsungen dieser Polymerverbindungen Antischaumrnittel, wie 
z. B. Iributylphosphat, Silikonderivate und verschiedene wasserunldsliche Alkohole im Eonzentrationsbereich von 0,1 
bis 2 Gew.-% bezogen auf den Feststoffgehalt, zuzusetzen. Das Einmischen dieser Komponenten und die Aufrechterhal- 
tung einer lagerstabilen homogenen Form der entsprechenden Fonnulicrungen gestaltet sicb auch selbst denn recht 
schwierig, wenn diese Andschaummiuel in Form von Emulsionen zugesetzt werden. 

45 Durch den vollstandigen oder zu mindest teilweisen Einbau einer cntschaumend oder an tilufteinfu" hrenden S truk turein- 
heit in das Copolymer kann das Problem der Entmischung gemMB der DE 195 13 126 A 1 gel6st werden. 

Es hat sich jedoch gezeigt, daB die hohe Wirksamkeit und der geringe M Slump-loss" der hier beschriebenen Copoly- 
mere oft zu unzureichenden 24 Stunden-Fesugkeilen des Betons fUhrt. Auch weisen derartige Copolymere insbesondere 
dort nicht die opdmalen Eigenschaften auf, wo mit geringstmfiglichen Wasseranteil ein besonders dicht gefugter und da- 

50 her hoc hf ester und hochbestandiger Beton erzeugt und auf eine Dampfhartung (FertigteUindustrie) zur Beschleunigung 
des Erhartungsprozesses verzicbtet werden solL 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue Copolymere bereitzuslellen, welche die genannten 
Nachtcile entsprechend dem Stand der lechnik nicht aufweisen, das hcifit, die mit geringer Dosierung die Vearbeitbar- 
keit hochkonzenUierter Baustoffmischungen praxisgerecht lange aufrecht erhalten kdnnen bei einer durcb eine extreme 

55 Absenkung des Wasser/Bindemittel-Verhaltnisses gleichzeitig erhdhten Fesdgkeit im erharteten Zustand des Baustoffs. 
Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB durch die Copolymere entsprechend Ansprucb 1 gel6st Es bat sich namlicb 
(lberraschenderweise gezeigt, daB die erfindungsgemafien Produkte auf der Basis von ungesattigten Mono- oder Dicar- 
bonsaure-Derivaten und Oxyalkylenglykol-Alkenylethem in geringster Dosierung wafirigen Baustoffsuspensionen aus- 
gezeichnete Verarbeitungseigenschaften verleihen, ohne die Fesligkeitsentwicklung zu verzogern. Besonders Oberra- 

60 schend war die Tatsache, daB eine extreme Absenkung des Wasser/Bindemittel-Antcils noch zu hochflieBfahigen Bau- 
stoffen mit den erfindungsgemafien Copolymere n fuhrt und es zu keiner Segregation von einzelnen Bestandicilen der 
Baustoffmischung kommL 

Die Copolymere entsprechend der vorliegenden Erfindung enthalten mindestens 3, vorzugs weise jedoch 4 Baugrup- 
pen a), b), c) und d). Die erste Baugruppe a) stellt ein Mono- oder Dicarbonsaure-Deri vat mit der allgemeinen Forme la, 
65 lb oder Ic dar. 
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la lb Ic 

Beim Monocarbonsaure-Derivat la bedeutet R l Wasserstoff oder einen aliphatischen Kohlenwasserstoffirest rait 1 bis 
20 C-Atomen, vorzugsweise eine Melhylgruppe. X in den Strukturen la und lb sieht ftir -OaM und/oder -0-(Cn,H2niO)n- 15 
R 2 bzw. -NH-CQnHtoOJa-R 2 mit folgender Bcdeutung rurM, a, ra, n und R 2 : 

M bedeutet Wasserstoff, era ein- oder zweiwcrtiges Metallkation, Ammonium, ein organiscber Amimest sowie a = Vi 
oder 1, je nacbdem, ob es sicb bei M um ein ein- oder zweiwertiges Kation handelt Als oiganische Aminreste werden 
vorzugsweise substituierte Ammonium-Gruppen eingesetzt, die sich ableiten von primaren, sekundaren oder tertiaren 
Ci _2(r Alky laminen, Ci-2<rAlkanolaminen, Cs^-Cycloalkylaniinen und Cn4-Arylaminen. Beispiele fllr die entspre- 20 
chenden Amine sind Methylamin, Dimethylamin, Trimethylarain, Ethanolamin, Diemanolarnin, Triethanolamin, Me- 
thyldiethanolainin, Cyclohexylamin, Dicyclobexylamin, Rienylamin, Diphenylamin in der protonierten (Ammoni- 
um)Form. 

R 2 bedeutet Wasserstoff, ein aliphatischer Kohlen wasserstoffrest mit 1 bis 20 C- Atomen, ein cycloatiphatischer Koh- 
lenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen, ein Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen, der ggf. noch substituiert sein kann, ra = 2 25 
bis 4 sowie n = 0 bis 200 sein kann. Die aliphatischen Kohlen wasserstoff e konnen hierbei linear oder verzweigt sowie ge- 
sattigt oder unges&tigt sein. Als bevorzugte Cycloalkylreste sind Cyclopentyl- oder Cyclobexylreste, als bevorzugte 
Arylreste Phenyl- oder Naphthylreste anzusehen, die insbesondere noch durcb Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsaure- 
gruppen substituiert sein kfinnen. 

Anstelle des oder neben dcm Dicarbonsaure-Derivat gemSB Formel lb kann die Baugruppe a) (Mono- oder Dicarbon- 30 
sSure-Derivat) auch in cyclischer Form entsprcchend Formel Ic vorliegen, wobei Y = O (Saureanhydrid) oder NR 2 (S2u- 
reimid) darstellen kann mit der oben bezeichneten Bedeutung ftir R 2 . 

Die zweite Baugruppe b) entspricht Formel II 

— CH 2 — CR 3 — 35 

1 11 

(CHaJp-O-^H^-R 2 

und leitet sich von Oxyalkylenglykol-Alkenylethem ab, in der m, n und R 2 die oben bezeichnete Bedeutung besitzcn. R 3 40 
bedeutet wiederum Wasserstoff oder einen aliphatischen Kohlenwasserstofrrest mit 1 bis 5 C-Atomen, der ebcnfalls li- 
near oder verzweigt bzw. auch ungesa'tdgt sein kann. p kann Werte zwiscben 0 und 3 annehmen. 

Gemafi den bevorzugten Ausruhrungsformen bedeuten in den Formeln la, lb und II m = 2 und/oder 3, so daB es sich 
um Polyalkylenoxid-Gruppen handelt, die sich von Polyethylenoxid und/oder Polypropylenoxid ableiten. In einer wei- 
teren bevorzugten Ausfiihrungsform bedeutet p in Formel II 0 oder 1 . d. b. es handelt sicb um Vinyl- und/oder Alkylpo- 45 
lyalkoxylate. 

Die dritte Baugruppe c) entspricht der Formel IHa oder Hlb 



50 



55 



In Formel ma kann R 4 = H oder CH* sein. je nachdem es sicb um Acryl- oder Methacrylsaure-Derivate handelt. S 
kann hierbei -H, -COO a M oder -COOR 5 bedeuten, wobei a und M die oben erwahnte Bedeutung besitzen und R 5 ein ab- 60 
phatischcr Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 C-Atomen, ein cycloaliphatischer Kohlenwasserstofrrest mit 5 bis 8 C- 
Atomen oder ein Arylrest mit 6 bis 14 C- Atomen sein kana Der aliphatische Kohlenwasserstofl6*est kann ebenfalls linear 
oder verzweigt, gesatugt oder ungesa'tdgt sein. Die bevorzugten cycloauphaiiscben Kohlenwasserstoffreste sind wie- 
derum Cyclopentyl- oder Cyclobexylreste und die bevorzugten Arylreste Phenyl- oder Naphthylreste. Im Falle von T = 
-COOR 5 ist S = COO t M oder -COOR 5 . Fiir den Fall, daB T und S = COOR 5 sind, leiten sich die entsprechenden Bau- 65 
gruppen von den Dicarbonsaureestem ab. 

Neben diesen Esters trukrureinheiten konnen die Baugruppen c) noch andere hydrophobe Strukturelemente besitzen. 
Hierzu gehoren die Polypropylenoxid- bzw. Polypropylenoxid-Poiethylenoxid-Derivat mit 
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T = — U 1 — (CH — CH 2 — O ) x — (CH 2 — CH 2 — 0) y — R 6 
CH 3 

x nimmt hierbci cinen Wert von 1 bis 150 und y von Obis 15 an. Die Polypropylenoxid(-Polyethylenoxid-)«Derivate kon- 
nen hierbei iibcr einc Gruppierung U 1 mit dem Ethylrest der Baugruppe c) entsprechend Formel Ilia verkntipft sein, wo- 
bci U 1 = -CO-NH-, -O- oder -CfVO- scin kann. Hierbei handelt es sich um die entsprechenden Amid-, Vinyl- oder Al- 
io lylether der Baugruppe entsprechend Formel EEa. R 6 kann hierbei wiederum R 2 (Bedeulung von R 2 siehe oben) oder 

— CH 2 — CH — U 2 — C = CH 



15 



30 



R 4 R 4 S 



sein, wobei U 2 = -NH-CO-, -0-, oder -OCHj- bedeulen kann und S die oben beschriebene Bedeutung besitzL Diese Ver- 
bindungen stellen PoIypropylenoxid(-Polyethylcnoxid-)-Derivate von den bifunktionellen Alkenylverbindungen ent- 
sprechend Formel Ilia dar. 

20 Als weiteres hydrophobes Strukturelement konnen die Verbindungen entsprechend Formel ma Potydimethylsiloxan- 
Gruppen enthalten, was im Formelschcma HIaT= -W-R 7 entspricht. 
W bedeutet hierbei 



St — o 

I 

V CH 3 



CH 3 

Si — 
I 

CH, 



(nachfolgend Polydimethylsiloxan Gruppierung genannt), R 7 kann = R 2 sein und r kann hierbei Werte von 2 bis 100 an- 
nehmen. 

Die Poiydimethylsiloxan-Gruppierung kann nicht nur dirckt an den Ethylenrest gemaB Formel lHa gebunden sein, 
35 sondem auch noch iibcr die Gruppierungen 

-CO[NH-(CH2>3L-W-R 7 oder -CO-CXGHdr W-R 7 , 

wobei R 7 vorzugsweise = R 2 bedeutet und s = 1 oder 2 und z = 0 bis 4 sein konnen. R 7 kann auBerdem noch 

40 — [(CH 2 ) 3 — NH] S — CO — C = CH oder — (CH 2 ) Z — O — CO — C = CH 

R 4 S R 4 S 

45 Hierbei handelt es sich um die entsprechenden dirunktiooellen Ethylen verbindungen entsprechend der Formel Dla, die 
ilber die entsprechenden Amid- oder Estergruppierungen miteinander verkntipft sind und wobei nur eine Ethylengruppe 
copolymerisiert wurde, 

Ahnlich verhalt es sich auch mil den \ferbindungen gemafi Formel ma mit T = (CH^- V-(CH2) X -CH = CH-R^, wobei z 
= 0 bis 4, V cncwcdcr cin Polydimethylsiloxan-Rest W oder ein -O-CO-QrLj-CO-O-Rcst scin kann und R 2 die oben an- 
50 gegebene Bedeulung besitzL Diese Verbindungen leiten sich von den entsprechenden Dialkenyl-pbenyl-dicarbonsauree- 
slem oder Dialkcnylpolydimethylsiloxan-Derivaten ab. 

Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch moglich, daB nicht nur eine, sondem beide Ethylcngruppen der di- 
funkdonellen Elhylcnvcrbindungen copolymerisiert wurden. Dies entspricht im wesentlichen den Baugruppen entspre- 
chend der Formel Hlb 
55 0 7 

f f 

— CH — CH CH — CH — 

I I 
(CH 2 )z V (CH 2 ) Z 

1Mb 

65 

wobei R 2 , V und z die bereits beschriebene Bedeutung besitzen. 

Die vierte Baugruppe d) leitet sich ab von einem ungesSttigten Dicarbonsaure-Derivat der allgemeinen Formel JVa 
und/oderlVb 
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— CH CH — CH CH 

If II 
COO a M COX o^Y /C ^0 

IVa IVb 

mit der oben angegebenen Bedeutung fur a, M, X und Y. 10 

Es ist als erfindungswesentlich anzusehen, dafi die Copolymere 5 1 bis 95 Mo\-% Baugruppen der Formel la und/oder 
lb und/oder Ic, 1 bis 48,9 Mol-% Baugruppen der Formei II, 0, 1 bis 5 Mol-% Baugruppen der Formel ma und/oder Bib 
und 0 bis 47,9 Mol-% Baugruppen der Formel IVa und/oder IVb enthalten. 

Vorzugsweise enthalten diese Polymere 55-75 Mol-% Baugruppen der Formel la und/oder lb, 19,5 bis 39,5 Mol-% 
Baugruppen der Formel II, 0.5 bis 2 Mol-% Baugruppen der Formel ma und/oder mb und 5 bis 20 Mol-% Baugruppen is 
der Formel IVa und/oder IVb. 

Gemafi einer bevorzugten AusfUhruogsform enthalten die erfindungsgemaficn Copolymere zusatzlich noch bis zu 
50 Mol-%, insbesondere bis zu 20 Mol-% bezogen auf die Summe der Baugruppen a bis d, Strukturen, die auf Monome- 
ren auf Basis von Vinyl- oder (Meth-) Acrylsaure-Derivaten wie Styrol, a-Methylstyrol, Vinylacetat, Vinylpropionat, 
Ethylen, Propylen, Isobuten , HydroxyalkyKmethJacrylate, Acrylamid, Methacrylamid, N- Vmylpyrrolidon . AUylsulfon- 20 
saure, Methallylsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, AMPS, Methylmethacryiat, Mcthylacrylat, Butyl- 
acrylat, Allylhexylacrylat u. a. beruhcn. 

Die Anzahl der sich wiederholenden Struktureinheiten in den Copolymeren ist nichl cingeschrankl. Als besonders vor- 
teilhaft hat es sich jedoch erwiesen, mi til ere Moleku large wicbie von 1000 bis 100 000 g/Mol einzustellen. 

Die Herslellung der erfindungsgemaBen Copolymere kann auf vcrschiedenen Wcgen erfolgen. Wesentlich ist hierbei, 25 
dafi man 51 bis 95 Mol-% eines ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure-Deri vats, 1 bis 48,9 Mol-% eines Oxyalkylen- 
Alkenylethers, 0,1 bis 5 Mol-% einer vinylischen Polyalkylenglykol-, Polysiloxan- oder Esterverbindung und 0 bis 
55 Mol-% eines Dicarbonsaure-Derivates mit Hilfe eines radikalischen Starters polymerisiert 

Als ungesStugte Mono- oder Dicarbonsfiure-Derivate, welche die Baugruppen der Formel la, lb bzw. Ic bilden, wer- 
den vorzugsweise eingesetzt: Acrylsaure, Methacrylsaure, ItaconsSure, Itaconsaureanhydrid, Itaconsaureimid und Ita- 30 
coDsSuremonoamid. 

Anstelle von Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure und Itaconsauremonoamid k6nnen auch deren ein- oder zwei- 
wertige Metallsalze, vorzugsweise Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Ammoniumsalze verwendet werden. 

Als Acryl-, Metbacryl- oder Itaconsaureester werden vor allem Derivate verwendet, deren alkobolische Komponente 
ein Polyalkylenglykol der allgemeinen Formel HO-(CmH2aO) n -R 2 mit R 2 = H, aliphatisc her Kohlen wasserstofirest mi 1 1 35 
bis 20 C-Atomen, cycloaliphatiscber Kohlenwasserstofifrest mit 5 bis 8 C-Atoraen, ggf. subsdtuierter Arybest mit 6 bis 
14 C-Atomen so wie m = 2 bis 4 und n = 0 bis 200. 

Die bevorzugten Substituenten am Arylrest sind -OH-, -COO^- oder -S03 e -Gruppen. 

Die ungesattigten Monocarbonsaure-Derivate konnen cur als Monoester vorliegen, wahrend im Falle der Dicarbon- 
saure Itaconsaure auch Dies terderiv ate moglich sind, 40 

Die Derivate der Formel la, lb und Ic konnen auch als Mischung von veresterten und freien Sauren vorliegen und wer- 
den in einer Menge von vorzugsweise 55 bis 75 Mol-% verwendeL 

Die zweite erfindungswesentliche Komponente zur Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymeren stellt ein Oxy- 
alkylenglykol-Alkenylether dar, der vorzugsweise in einer Menge von 19,5 bis 39^ Mol-% eingesetzt wird Bei den be- 
vorzugten Oxyalkylenglykol-Alkeoyletnem entsprecbend der Formel V 45 

CH 2 = CR 3 -(CH2)p-CKC m H2n,0)n-R 2 V 

bedeuten R 3 = H oder em aliphatischer Kohlen wasscrstofi&est mit 1 bis 5 C-Atomen und p = 0 bis 3. R 2 . m und n besitzen 
die bereits oben genannte Bedeutung. Als besonders vorteilhaft hat sich hierbei die \ferwendung von Polyethylenglykol- 50 
monovinylether (p = 0 und m = 2) erwiesen, wobei n vorzugsweise Werte zwischen 1 und 50 besitzt 

Als driue erfindungswesenUicbe Komponente zur EinfUhrung der Baugruppe c) wird vorzugsweise 0,5 bis 2 Mol-% 
einer vinylischen Polyalkylenglykol-, Polysiloxan- oder Ester- Verbindung eingesetzt. Als bevorzugte vinylische Polyal- 
kylenglykol- Verbindung werden Derivate entsprechend der Formel VI verwendet, 



CH = C - R 4 

I I 

S U 1 -(CH — CH 2 — 0) x — (CH 2 — CH 2 — 0) y — R 6 VI 



5$ 



60 



CH 3 

wobei S vorzugsweise -H. oder COO a M und U 1 = -CO-NH-, -O oder -CHjO scin kdnnen, d. h. es handeli sich um die 
Saureamid-, Vinyl- oder Allylether der entsprechenden Polypropylenglykol- bzw. Polypropylenclykol-Polyethylengly- 
kol-Derivate. Die Werte filr x sind 1 bis 150 und fiir y » 0 bis 15. R 6 kann entweder wiederum R r sein oder 65 
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15 



— CHo — CH — U 2 — C = CH 
I I I 

R 4 R 4 S 

bedeuten, wobci U 2 = -NH-CO, -O- sowic -OCH2- und S = -COO a M und vorzugswcise -H isL 

Im Falle von R 6 = R 2 und R 2 vorzugswcise H handelt es sich um die Polypropylenglykol(-Polyethylenglykol)-Mona- 
mide bzw. Ether der entsprechenden AcryKS = H, R 4 = H), Methacryl-(S = H, R 4 = CH 3 ) oder Maleinsaure-(S = 
COOtM-R 4 = H)-Derivale. Beispiele fur solche Monomere sind Maleinsaure-N-(rriethylpolypropylenglykol-)monoa- 
mid, Malemsaure-N-(memoxy-polypropylenglykol-^ Polypropylenglykol-vroylether und 

Polypropylenglykolallylether. 

Im Falle von R 6 # R 2 handelt es sich um bifunktionelie Vinylvcrbindungen, deren Polypropylenglykol-(Polyethylen- 
glykol-)Derivate Uber Amid- oder Ethergruppen (-O- bzw. -OCH2) miteinander verbunden sind. Beispiele fiir solche 
Verbindungen sind Polypropylenglykoi-bis-maleinamidsaure. Polypropylenglykoldiacrylamid, Polypropylenglykoldi- 
methacrylamid, PolypropylenglykolcUvinylether, Polypropyienglykoidiallyiether. 
Als bevorzugte vinylische Polysiloxan- Verbindung werden Derivate entsprechend der Formel VII verwendeu 
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CH 2 = C 



VII 



W — R 

25 wobei R 4 = -H und CH 3 , 

\ CH 3 
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/CH 3 

W = -r Si — 0 -r Si — 
VCH 3 J, CH 3 

und r = 2 bis 100 und R 7 bevorzugt = R l ist. Beispiele fur solche Monomere sind Monovinylpolydimethylsiloxanc. 
Als weitere vinylische Polysiloxan- Verbindung kommen Derivate entsprechend der Formel VIII in Frage, 



I 

40 CH2 ~* C 



45 



50 



55 



VIII 



CO — [NH — (CH 2 )3] S — W — R 7 

wobei s = 1 oder 2 sein kann, R 4 und W die oben genannte Bedculung besitzen und R 7 entwedcr = R 2 oder abcr 

- [(CH 2 ) 3 - NH], - CO - C = CH 

R 4 S 

sein kann und S vorzugsweise Wasserstoff darstellt 

Beispiele fiir solche Monomere mil einer Vinylrunktion (R 7 = R 2 ) sind Polydimethylsiloxanpropylmaleinamidsaure 
oder I\)lydirnelhylsiloxandipropyknaminonialeinamidsaure. Im Falle von R 7 # R 2 handeli es sich um Divinylverbin- 
dungcn wic z. B. Polydimcthylsiloxan-bis-(propylmaleinamidsaurc) oder PolydimethylsiIoxan-bis-(dipropylcnamino- 
maleinamidsaure). 

Als weitere vinylische Polysiloxan- Verbindung kommt ein bevorzugtes Deri vat entsprechend der Formel in Frage: 



R 4 

I 

$0 CH2 = C 



IX 



CO — O — (CH 2 ) Z — W — R 7 

wobei z 0 bis 4 sein kann und R 4 bzw. W die obcn genannte Bedeutung besitzen. R 7 kann entweder R 2 oder aber 
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-(CH 2 ) 2 -0-CO — C = CH 

R 4 S s 

sein, wobei S bevoraugt Wasseistoff bedeutet. Bcispiele fflr solche monovinyliscben Verbindungen (R 7 = R l ) sind Poly- 
dimethylsiloxan-(l-propyl-3-aciyUt)oderPolydimethylsiloxan-(l-pfopyl-3-inethaciylat). 

Im Fallc von R 7 * R* handeli es sich um Divinylverbindungcn wie z. B. Polydimethylsiloxan-bis-(l-propyl-3-acry- 
lat) Oder Polydimcthylaloxan-bis-(l-propyl-3-methacrylat). 

Als vinylische Esterverbindung im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden vorzugsweise Derivate enlspicchend 10 
dcr Formel X eingesettt, 

CH = CH 

I I X 

S COOR 5 

wobei S = COO a M oder -COOR 3 bedeuten und R 5 ein aliphatischer Kohlcnwasscrstoffrcsl mit 3 bis 20 C-Atoincn, cin 
cycloaliphatischer Kohlenwasscrstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen sowic ein Arylrcst mit 6 bis 14 C-Atomcn sein kann. a 
und M besitzen die oben genannte Bedeutnng. Beispiele fur solche Esterverbindungen sind Di-n-butylmaleinat bzw. -fu- 
marat oder Mono-n-butylmaleinat- bzw. -fumarat. 20 
Des Weitercn kSnnen auch Verbindungen entsprechend der Formel XI eingesctzt werden 

CH = CH CH = CH 

II II XI 
R 2 (CH^-V-fCHA R 2 
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wobei z wiederum 0 bis 4 sein kann und R 2 die bereits bekannte Bedeutung besitzt V kann hierbei W (also eine Polydi- 
methyisiloxan-Gruppierung) sein, was einer Dialkenylpolydimemylsiloxan-Verbindung wie z. B. Divinylpolydimetbyl- 
siloxan entspricht Alternativ hierzu kann V auch -CKXK^rirCO-O- sein. Diese Verbindungen stellen Dialkenylpht- 30 
halsaure-Derivate dar. Ein typisches Beispiel fur solche Pbtbalsaure-Derivate ist Diallylpbthalat 

Die Molekulargewichte der Verbindungen, welche die Baugruppe c) bilden, kfinnen in wdten Grenzen variiert werden 
und liegen vorzugsweise zwiscben 150 und 10 000. 

Als vierte Komponente zur Herstellung der erfindungsgemfiBen Copolymere kSnnen vorzugsweise 5 bis 20Mol-% ei- 
nes ungesatligten Dicarbonsfiure-Derivats (XII) verwendet werden: 35 

M.OOC-CH = CH-COX XE 

mit der bereits angegebenen Bedeutung fUr a, M und X. 

Fur den Fall X = OM* leitet sich das ungesMttigte Dicarbons Sure-Deri vat ab von Maleinsaure, Fumarsaure, ein- oder 40 
zweiwertige Metallsalze dieser Dicarbonsa'uren, wie dem Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Ammoniumsalz bzw. Salze 
mit einem organischen AminresL AuBerdem verwendete Monomerc, welcbe die Einbeit la bilden, sind Polyalkylengly- 
kolmonoester der oben genannten SUuren mit der allgemeinen Formel XIE: 

M a OOC-CH = CH-COO-(C ni H2 a O)n-R 2 45 

aufweisen, mit der bereits angegebenen Bedeutung fiir a, m, n und R 2 . 

Die vierte Komponente kann sich auch ableilen von den ungesklligten Dicarbonsaurcanhydriden und Imiden der all- 
gemeinen Formel XIV (5 bis 20 Mol-%) 

CH = CH 

/ \ 

O = C C = O XIV 
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mit der oben angegebenen Bedeutung fUr Y 

ErfindungsgemaB kdnnen nacb einer bevorzugten AusfUhrungsform noch bis zu 50, vorzugsweise bis zu 20 Mol-9b 
auf die Summe der Baugruppen a) bis d) bezogen weitere Monomerc wie oben beschrieben eingesctzt werden. 60 

Die Copolymere entsprechend der vorliegenden Erfindung kdnnen nach den ilblichcn Methoden hergestellt werden. 
Ein besonderer Vorteil besteht darin, daB man erfindungsgernaB ohne L6semitiel oder aber in wMBriger Losung arbeiten 
kann. In beiden Fallen handelt es sich um druckJose und daher sicherbeitstechnisch unbedenkliche Reaktionen. 

Wird das Verfahren in waBriger Losung durchgefUhrt, so erfolgt die Polymerisation bei 20 bis 100°C mit Hilfe eines 
Qblicben Radikalstarters, wobei die Konzentration der waBrigen Losung vorzugsweise auf 30 bis 50 Gew.-% eingesteilt 65 
wird GemaB einer bevorzugten AusfUhrungsform kann die radikalische Polymerisation hierbei im sauren pH-Bereich 
durchgefUhrt werden, insbesondere bei einem pH-Wert zwischen 4,0 und 6,5, wobei auf die herkCmmlichen Initiatoren 
wie H 2 02 zurtickgegriffen werden kann, ohne daB es zu einer befUrchteten Etherspaltung kommt, wodurch die Ausbeu- 
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ten sehr stark beemtrachtigl wUrden. 

Bcim erfindungsgemaBen Vcrfahrcn wird vorzugsweisc so gearbcitet, daB das ungcsattigte Dicarbonsfiure-Derivat, 
welches die Strukturgruppe d) bildet, in teilneutralisierter Form in wSBriger Losung, bevorzugt zusammen mil dem Po- 
lymerisalionsinidator vorgelegt wird und die Obrigen Monomeren zudosiert werden, sobald die erforderliche Reaktions- 
temperatur in der Vorlage erreicht Separat zugegeben weiden die Polymerisations-Hiifsmittel, welche die Akti vierungs- 
scbwciic dcs vorzugsweise pcroxidischen Initiators sen ken konnen, so daB die Copoiymerc bei rcladv niedrigen lerape- 
raruren ablaufen kann. GemSB einer weiteren bevorzugten Ausftihrungsform kann das ungesattigte Dicarbonsaure-Deri- 
vat als auch der Radikalbildner in separaten oder gemeinsaraen Zulaufen der Reaktorvorlage zudosiert werden, wodurch 
das Problem der WarmeabfUhrung in idealer Weise geldst werden kann. 

Es ist andererseits auch moglich, die die Strukturgruppe b) bildenden Polyoxyalkylenglykol-Alkenylether vorzulegen 
und das Mono- oder Dicarbonsaure-Derivat (Baugruppe a)) so zuzudosieren, daB eine gleicbmaBige Vferteilung der Mo- 
nomercinheiten Uber die Polymerkette erreicht wird. 

Die Art der verwendeten Polymerisadonsinitiatoren, -aktivatoren und sonsdger Hilfsmittel, wie z. B. Molekularge- 
wichtsregler, ist reladv unproblematisch, d. h. als Initiatoren korrunen die Ublichen Radikalspender zum Einsatz, wie 
WasserstofFperoxid, Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxodisulfat, tert Butyl hydroperoxid, Dibenzoylperoxid, 
Natriumpcroxid, 2,2 , -Azobis-(2-amidmopropan)-dihydrochlorid ( Azobis-(isobutyronitril) usw. Kommen Redoxsysteme 
zum Einsatz, so werden oben genannte Initiatoren mit reduzierend wirkenden Akiuvatoren kombiniert Beispiele fiir der- 
ardge Redukdonsmittel sind Fe(H>salze, Natriunmydroxymethansulfinat-Dihydrat, Alkalimetallsulfite und -metabisul- 
fi te, Natriumhypophospbit, Hydroxylaminhydrochlorid, Thiobamstoff usw. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Copolymere ist die Tatsache, daB sie auch ohne LSsemittel hergestellt 
werden konnen, was mit Hilfc der Ublichen radikaliscben Starter bei Temperaturcn zwischen 60 und 150°C erfolgcn 
kann. Diese Variante kann aus wirtschaftlichen Grtinden insbesondere dann angewendet werden, wenn die erfindungsge- 
maBen Copolymere in wasserfreier Form direkl ihrer erfindungsgemaflen Verwendung zugefiihrt werden sollen, weil 
dann eine aufwendige Abtrennung des Losemittels, insbesondere des Wassers (bspw. durch Sprtlhtrocknung) entfallen 
kann. 

Die erfindungsgemaBen Copolymere eignen sich hervorragend als Zusatzmittel fiir wSBrige Suspensionen anorgani- 
scher und organischer Feststoflfe insbesondere auf der Basis von mineralischen oder bituminosen Bindemitteln wie Ze- 
ment, Gips, Kalk, Anhydrit oder sonsdge Calciumsulfatbasierenden BaustorTen, oder auf Basis von pulverfGrmigen Di- 
spersionsbindemitteln, wobei sie in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%. insbesondere 0,05 bis 5 Gew.-% bezogen auf 
das Gewicht des mineralischen Bindemittels eingesetzt werden. Abcr auch in den Bereichen keramische Massen, Feuer- 
festmassen sowie Olfeldbaustoffe konnen die erfindungsgemaBen Copolymere hervorragend eingesetzt werden. 

Die nachfolgcnden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautern. 

Beispiele 
Beispiel 1 

In emem 10-l-DoppelwandreakdonsgefaB mit Thermometer, RUhrer, RiickfluBkUhler und zwei Eingangen fiir separate 
Zulaufe wurden 3300 g (3,00 Mol) MethylpolyethylenglykoUllOO-monovinylelher (mittleres Molekulargewicht 
1100 g/Mol) als Schmelze bei 50°C vorgelegt Es wurden 3200 g Leitungswasser zugesetzt, wobei eine stark alkalische 
wSBrige L6sung des Vinylethers erhalten wurde. Unter ROhren und KUhlen wurden 58,80 g (0,60 Mol) MaleinsSurean- 
bydrid gel6st in 137,20 g Wasser (entsprechend einer 30%igen L6sung) sowie separat 10,86 g 20%ige waBrige Natron- 
lauge zugesetzt, wobei die Temperatur unter 30°C gehalten wurde. 

AnschlieBend wurden 33,00 g (0,0165 Mol) eines Umsetzuogsproduktes aus einem butanolgestarteten monofunkdo- 
neUen NH r terrninierten Ethylenoxid/Propylenoxid-Biockpolymerisat (EO 4, PO 27; Molekulargewicht 1 800 g) mit Ma- 
leinsaureanhydrid unter kurzzeidgem intensiven RUhren zugesetzt und nacheinander 930 mg FeS0 4 • 7H 2 0, 5,97 g 3- 
MercaptopropionsSure und 34,40 g 50%iges wSBriges WasserstorTpcroxid zugesetzt. Bei einer Temperatur von 30°C 
wurden anschliefiend 281,00 g (3.90 Mol) AcrylsSure geiost in 843 g Leitungswasser (25%ige L6sung) enlhaltend eine 
zusatzliche Rcglermenge von 17,90 g 3-Mercaplopropionsaure Obcr einen Zeitraum von 75 Minuten dem Vbrlagegc- 
misch zugesetzL Separat hicrzu erfolgte die Dosierung von 252 ml einer 2%igen waBrigen Losung von Natriumhydrox- 
ymethansuifinatdihydrat ilber einen Zeitraum von 97 Minuten, wobei die Temperatur auf maximal 35,8°C ansdeg. 

Nach beendelcr Zugabe wurde noch 15 Minuten gertihrt, bei 30°C und durch Zugabe von 801,70 g 20%iger waBriger 
Natronlaugc cin pH-Wert von 6,50 cingestcUL Die gelblicb gefarbtc triibe waBrige Zubcrcitung enthiclt 41,6Gew.-% 
Feststoflf. Das gewichtsmitdere Molekulargewicht des Copolymerisates betrug 35 350 g/Mol, Ausbeute: 9220 g. 

Beispiel 2 

Es wurde - wie unter Beispiel 1 beschrieben - verfahren, jedoch wurde anstelle des dort verwendeten Vinylethers 
(MW = 1 100) ein Vinylether mil dem mittleren Molekulargewicht 2000 g/Mol verwendet. 

R)lgendc Einsatzmengen der strukturbildendcn Komponenten wurden verwendet: 
205,60 g (2,853 Mol) Acrylsaure 

3156,80 g (1,5784 Mol) Memylpolyethylenglykol-2000-nionovinylether 
47,35 g (0.025 Mol) Poly(PO-block-EO)-maleinamidsaure (MW 1900 g/Mol) 
92^80 g (0,946 Mol) Maleinsaureanhydrid 

Es wurden 8705,2 g eines triiben, gelblich gefarbten Produktes mit 42,0 Gew.-% Feststofif erhalten. Das gewichtsmilt- 
lere Molekulargewicht lag bei 32 150 g/Mol. 
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Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden anstaU der dort verwendeten Acrylsaure 218,40 g (1,95 Mol) Itaconsau- 
reanbydrid als 25%ige waBrige Losung als Zulauf 1 verwendet. Das oach der Neutralisation mit Natronlauge (25%) er- 
baltene w§Brige Copolymerisal hatte eic gewicbtsmiuleres Molekulargewicbt von 25 400g/Mol (Feststoffgehall 
43,0Gew.-%). 

Beispiel 4 

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 1 beschrieben, wobei folgende Anderungen vorgenommen wurden: 
ZusStzlich zu den vorgelegten 
58,80 g (0,60 Mol) Maleinsaureanhydrid 

3300,00 g (3,00 Mol) MetbylpolyethyienglykoI-nOO-moaovuiylether 

33,00 g (0,0165 Mol) Poly(EO-block-PO)-maleinamidsaure wurden 

175,00 g (0,50 Mol) eines Melhylpolyethylenglykolmethacrylales (MW = 350 g/Mol) 

in das Vorlagegemisch gegeben. 

Der Anteil von Acrylsaure im Zulauf 1 blieb unverandert (3,90 Mol). Wie im Beispiel 1 wurde eine gelblicb gefarbte 
Iriibe lagerstabile waBrige Suspension erhalten mit einem Feststoffgehall von 42,7 Gew.-% (M = 39 900 g/Mol, Aus- 
beuie:9402g). 

Beispiel 5 

Ein Copolymer aus 
1,37 Mol Methacrylsaure (Zulauf) 
0,68 Mol Ethylenglykolmonovinyletber (Vorlage) 
0,005 Mol Poly(BD 4 -block-P027)-maleinsaurenionoamid (Vbrlage) 
0,55 Mol Metbylpolyewylenglykol-llOO-monomaleinat (Vorlage) 
0,10 Mol Maleinsaureanbydrid (Zulauf) 

wurde gemaB des im Beispiel 1 beschriebenem Verfahrens bergestellL 

Das Verfahren wurde dahingehend modifiziert, daB anstelle von Acrylsaure, Methacrylsaure als 25%ige waBrige Lo- 
sung zugegeben wurde. AuBerdem wurde ein zusatzlicber Zulauf bestehend aus einer 25%igen Maleinsaureanhydridlo- 
sung in Wasser verwendet Zusatzlich in der Vorlage wurde Methylpolyethyknglykol-1100-monomaleinat eingesetzL 

Das erhaltene fast weiBe waBrig-trilbe Endprodukt enthielt einen Polymergehalt von 43,7 Gew.-% bei einem mittleren 
Molekulargewicbt von 36 500 g/Mol. 

Beispiel 6 

Beispiel 1 wurde wiederbolt, jedoch wurden zusStzlich 78,00 g (0,75 Mol) Styrol in der Vbriage dispergiert. Das ge- 
ruchlose Endprodukt hatte eine hellgelbe Farbe (Feststoffgehali: 42,0 Gew.-%; MW = 37 000 g/Mol). 

Beispiel 7 

In Beispiel 1 wurden statt des bier verwendeten Umsaizproduktes von Poly(EOblock-PO)-amins mit MaleinsSurean- 
hydrid eine reine Polypropylenglykol-bis-maleinamidsaure (MW = 2000) in einer Menge von 30,00 g (0,150 Mol) ver- 
wendet. 

Feststoffgehalt des Endproduktes: 41,3 Gew.-% 
Gewichtsmittleres Molekulargewicht 36 400 g/Mol 

Beispiele 8 bis 10 

In den Beispielen 8, 9 und 10 wurden folgende antilufteinfiihrenden Komponenten verwendet (sonst wie Beispiel 1): 
Beispiel 8: 0,010 Mol Polydimelhylsiloxan-bis-(l-propyl-3-methacrylat) (MW 1100) 
Beispiel 9: 0,350 Mol Di-n-Butylmaleinat 

Beispiel 10: 0,0075 Mol PolydimeroylsUoxan-bis-(cupropylenaiiu^^ (MW 5400) 

Vergleichsbeispiel 1 

Kaufliches BetonflieBmiUel "Melraent L 10" auf der Basis eines sulfonierten Melamin-Formaldebyd-Polykondensa- 
les. 

Vergleichsbeispiel 2 

Maleinsauremonoester-Styrol-Copolymerisat mit der Handelsbezeichnung POZZOLITH 330 N. 

Vergleichsbeispiel 3 

Beispiel 1 der DE 195 13 126 Al wurde nachvollzogen und das erhaltene Produkt als Vergleich herangezogen. 

Die wafirigen Copolymerisat-Zubereiiungen wurden vergleichend getestet als FlieBmittel in zementhaltigen Suspen- 
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sionen, um ihre verbesserlen Eigenschaften gegentlber herkSrnmlichen Produklen nachzuweisen. 

Die libcrragenden Vcrarbcitungscigcnschaftcn (Slump loss- Vcrfahren) dcr Gruppc waBrigcr Produktc koramen in ei- 
ner TYansportbetonrezeptur am besien zum Vorschein, wShrend ihre Tendenz sehr hohe Friihfestigkeiten auszubilden in- 
folge eincr cxtrem hohen Redukuon des Wasser : Zement-Anteils in einer Rezeplur zur Herslellung von Betonfertigtei- 
5 len am ebesten zum Ausdruck komml. 

Anwendungsbeispiel 1 CTransportbetonherstellung) 

NormgemaB wurden in einem Betonzwangsmischer 4,5 kg Portlandzement (CEM 1 42,5 R Kicfersfeldcn) mit 33,0 kg 
10 Zuscblagen (Sieblinic 0 bis 32 ram) und 2,7 kg Wasser (einschlieQlich des Wasscrs aus dem ZusatzmitleL) vermischt, 
Die waBrigen Lbsungen der erfindungsgemaBen bzw. der Vergleicbsprodukte wurden zugesetzt und 10 bzw. 40 Minu- 
ten nach Zugabe des Additives erfolgte die Bestimmung der Ausbreitmasse nacb DIN 1048 (Doppelbestimmung), 

Im AnschluB an die Messung der Ausbreitmasse nacb 10 Minuten wurden Priifkbrper mit 15 x 15 x 15 cm Kanten- 
lange hergestellt und die Druckfestigkeit nach 24 h sowie der Luftporenanteil (aus dem Raumgewicht der erharteten 
15 PriifkOrper) besdmmt 

Die Ergebnisse sind in Tabeile 1 zusammengestellt: 
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Tabeile 1 
Transportbeton-Prtlfergebnisse 





Zusatz- 


Feststoff 


Dosierung'* 


AusbreitntaB in cm nach 


Luft 


24 h-Druckf. 


2S 


mittel 


°/o w/w] 


[% w/w] 


lOmin. 


40min. 


[% v/v] 


[MPa] ! 


Bsp. 1 


41,6 


0,20 


67,00 


58,50 


2,1 


14,4 




Bsp. 2 


42,0 


0,25 


65,50 


59,00 


2.4 


14,8 


30 


Bsp. 3 


43,0 


0,20 


63,25 


56,50 


1,9 


15,0 




Bsp. 4 


42,7 


0,20 


62,75 


57,00 


2,3 


14,0 




Bsp. 5 


43,7 


0,20 


66,00 


56,00 


2,6 


14,2 


35 


Bsp. 6 


42,0 


0,20 


62,75 


55,75 


2.9 


15.3 




Bsp. 7 


41,3 


0,20 


67,25 


57.00 


1,7 


14,9 




Bsp. 8 


41,5 


0,20 


65,75 


56,25 


1,4 


15,1 


40 


Bsp. 9 


42,3 


0,20 


67,75 


60,00 


3,0 


14,0 




Bsp. 10 


42.0 


0,20 


66,50 


59,00 


1,3 


15,2 




Vgl. 1 


45,3 


0,58 


57,25 


41,00 


1.8 


15,0 


45 


Vgl.2 


34,9 


0.25 


53,73 


44,75 


2,5 


13,7 




Vgl. 3 


37,0 


0,25 


58,50 


48,50 


1,9 


11,3 
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*) Polymerfeststoff bezogen auf das Zementgewicht 
280 kg CEM I/m 3 Beton 
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Anwendungsbeispiel 2 (Fertigleilbelonrezeptur) 

Die DurchfUhrung erfolgte wie im Anwendungsbeispiel 1 beschricben, jedoch mit 5,75 kg Zement, 2,3 kg Wasser 
(einschL Wasser aus dem Addidv) und 33,0 kg Zuschlag mil leicht veranderter Sieblinie. 
Die Ergebnisse sind in der Tabeile 2 zusanunengefaBt* 
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Tabelle2 

Priifergebnisse ausgewahlter Produkte in Fertigteilbeton 



Zusatz- 


Festston 


Dosierung 1 ) 


AusbreitmaB in cm nach 


iiUX! 






1 /o w/ W J 


r% w/wi 

1 /U W/ V¥ J 


10 min. 


40 min. 


[% v/v] 


[MPa] 


Bsp. 1 


41,6 


0,30 


56,50 


53,25 


1 Q 

1,8 


00,0 


DSp. 6 


42,0 


0,24 


60,75 


56,50 


1 A 




Bsp. 3 


43,0 


0,30 


59,25 


55,00 


1,9 


38,9 


Bsp. 6 


42,0 


0,30 


56,75 


54,75 


2.4 


40,1 


Bsp. 7 


41,3 


0,30 


60.00 


54,25 


1,3 


39,9 


Vgl. 1 


45,3 


0,92 


37,50 




M 


38.7 


Vgl.2 


34,9 


0,30 


48,50 


40,00 


1,9 


34,6 


Vgl. 3 


37,0 


0,30 


49,75 


43,25 


1,7 


19,4 



') Polymeifeststoff bezogen auf das Zementgewicht 
350 kg CEM I/m 3 Beton 

Pateniansprilche 

1. Copolymere auf Basis von ungesattigteo Mono- oder Dicarbonsaure-Derivaten und Oxyalkylenglykol-Alken- 
ylethcrn, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

a) Slbis95Mol-%derBaugnippenderFonnelIaund/oderIbund/oderIc 



COX 

I 



— CH 2 — CR 1 — — CH 2 — C — 
I I 
COX CH 2 

I 

COX 



— CHo — C — CHo 

II 

0 = C C = 0 

\ / 

Y 



la lb Ic 

wobei 

R l = Wasserstoff oder ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen 
X = -0.M, -(XQnH^On-R^ -NH-CQoH^OVR 2 

M = Wasserstoff, ein ein- oder zweiwertiges Metallkation, Ammoniumion, ein organischer Aminrest, 
a » oder 1 

R 2 = Wasserstoff, ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mil 1 bis 20 C-Atomen, ein cycloaliphatischer Koh- 
lenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen, ein ggf. subsiiurierter Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen. 
Y = 0, NR 2 
m = 2 bis 4 und 
n = Obis 200 
bedeuten, 

b) 1 bis 48.9 Mol-% Baugruppe der allgemeinen Formel II 

— CH 2 — CR 3 — 
I 

(C^Jp-O-^H^On-R 2 
II 



wobei 

R 3 fur Wasserstoff oder einen alipbatischen Kohlenwasserstoffrest mil mit 1 bis 5 C-Atomen 
p fiir 0 bis 3 
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stehen unci R 2 . m und n die oben genannie Bedeulung besilzen, 
c) 0.1 bis 5 Mol-% Baugruppen dcr Formel ma Oder mb 



10 



IS 



— CH — C — 

I I 

S T 
Ilia 

wobei 

S = -H, -COOM, -COOR 5 

T = -U l - (CH - CH 2 - Q) x - (CH 2 - CHa- Q) y - R* 



I I 

— CH-CH CH — CH — 

I I 
(CH 2 ) 2 V (CH 2 ) 2 

1Mb 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



CH3 

-W-R 7 

.CO-tNH-(CH2) 3 J 8 W-R 7 

.CO-0-(CH2)i-W-R 7 

-(CH2)x-V-(CH2)i-CH=CH-R 2 

-COOR 5 im Falle von S = -COOR 5 oder COO a M 

U l = -CO-NH-, -0-, -CH 2 0- 

U 2 = -NH-CO,-CK -OCH 2 - 

V = -O-CO-CsHU-CO-O- odcr -W- 



W = 



/CH 3 \ CH 3 

111 
Si — Ot- Si — 

J T i 

VCH 3 J r CH 3 



R 4 = H, CH 3 

R 5 = aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mil 3 bis 20 C-Atomen, cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mil 
5 bis 8 C-Atomen t Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen 
R 6 = R 2 , 

— CH 2 — CH — U 2 — C = CH 

I II 
R 4 R 4 S 

R 7 =R 2 

-[(CH 2 ) 3 -NH] B -CO-C = CH 

R 4 S 

— (CH 2 ) 2 — O — CO — C = CH 

II 
R 4 S 

r = 2 bis 100 
s=l,2 
z = 0bis4 
x = 1 bis 150 
y = 0bis 15 
bedeulen sowie 

d) 0 bis 47,9 Mol Baugruppen der allgemeinen R>nnel I Va und/oder IVb enthalten 
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- CH CH 

I I 
COO a M COX 



— CH — 
I 



CH 
I 

C ^ 



IVa IVb 

mit der oben angegebenen Bedeutung fiir a, M, X und Y 10 

2. Copolymcre nacb Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 einen Metbylrest darstellt. 

3. Copolymcre nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeicbnet, daB M ein ein- oder zweiwertiges Metall- 
kation ausgewahlt aus der Gruppe Natrium-, Kali urn-, Calcium- oder Magnesiumionen bedeuteL 

4. Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB im Falle von R 2 = Phenyl derPhenylrest 
noch durch Hydroxyl-. Carboxyl- oder SulfonsSure-Gruppen substituiert ist. is 

5. Copolymere nacb den Anspriichen I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB b der Forrael Hp = 0 und m = 2 bedeu- 
ten. 

6. Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeicbnet, daB sie 55 bis 75 Mol-% Baugruppen der 
Forme! Ia und/oder lb und/oder Ic, 19,5 bis 39,5 Mol-% Baugruppen der Formel n, 0,5 bis 2 Mol-% Baugruppen 

der Formel ma und/oder mb sowie 5 bis 20 Mol-% Baugruppen der Formel IVa und/oder IVb enthaiten. 20 

7. Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeicbnet, daB sie zusatzlich bis zu 50 Mol-%, insbc- 
sondere bis zu 20 Mol-%, bezogen auf die Summe der Baugruppen der Formel I, II, IH und IV Baugruppen enthalt, 
deren Monomere ein Vinyl- oder (Metb-) Acrylsaure-Derivat darstellt 

8. Copolymere nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als monomeres Vinylderivat Styrol, a-Methylsty- 

rol, Vinylacetat, Vinylpropionat, Ethylen, Propylen, Isobuten, N-Vinylpyrrolidon, AllylsulfonsSure, Methallylsul- 25 
fonsSure, Vinylsulfonsaure oder Vinylphosphonsaure verwendet wurde. 

9. Copolymere nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als monomeres (Metb-)Acrylsaurederivat Hydroxy- 
alkyl(meth)acrylate, Acrylanud, Methacrylamid, AMPS, Methylmethacrylal, Methylacrylat, Butylacrylat oder Cy- 
clobexylacrylat eingesetzt wurde. 

10. Copolymere nacb den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein mittleres Molekulargewicht 30 
von 1000 bis 100 000 g/mol aufweisen. 

11. Verfahren zur Herstellung der Copolymeren nacb den Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man 
51 bis 95 Mol-% eines ungesattigten Mono- aier Dicarbonsaure-Derivats, 1 bis 48,9 Mol-% eines Oxyalkylcngly- 
kol-Alkenylethers, 0,1 bis 5 Mol-% eincr vinylischen Polyalkylenglykol-, Polysiloxan- oder Ester- Verbindung so- 
wie 0 bis 55 Mol-% eines Dicarbonsaure-Derivats mit Hilfe eines radikalischen Starters polymerisiert. 35 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man 55 bis 75 Mol-% eines ungesattigten Mono- 
oder Dicarbonsaure-Derivats 19,5 bis 39,5 Mol-% eines Oxyalkylenglykol-Alkenylethexs, 0,5 bis 2 Mol-% einer 
vinylischen Polyalkylenglykol-, Polysiloxan- oder Ester- Verbindung und 5 bis 20 Mol-% eines Dicarbonsaure-De- 
rivats einsetzL 

13. Verfahren nach den Anspriichen 1 1 und 1 2, dadurch gekennzeichnet, daB man noch zusatzlich bis zu 50 Mol-%. 40 
insbesondere bis zu 20 Mol-% bezogen auf die Monomeren mit den Baugruppen gemafi den Formeln I, II, m und 

IV eines Vinyl- oder (Meth-)Acrylsaure-Derivats copolymerisiert. 

14. Verfahren nacb den Anspriichen 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in waflriger 
Losung bei einer Tempcratur von 20 bis 100°C durchfuhrt 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der waSrigen Losung 30 bis 45 
50Gew.-%betragt 

16. Verfahren nach den Anspriichen 11 bis 13, dadurch gekennzeicbnet, daB man die Polymerisation ohne Lbsemit- 
tel mit Hilfe eines radikalischen Starters bei lemperaturen von 20 bis 150°C durchfUhrt 

17. Verwendung der Copolymeren nach den Anspriichen 1 bis 10 als Zusatzminel fiir waBrige Suspensionen auf 
Basis von mineraliscben oder bitumintisen Bindemitteln, insbesondere Zement, Gips, Kalk. Anhydrit, oder sonstige so 
Calciums ulfat basierende Bindemiael sowie auf Basis von pulverformigen Dispersionsbindemitteln. 

18. Verwendung der Copolymeren nach Anspruch 17. dadurch gekennzeichnet, daB sie in einer Menge von 0,01 bis 
10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des mineralischen Bindemittels eingesetzt 
werden. 

55 
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